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山 苦瓜 中 两 个 乌 苏 烷 类 新 三 熙 
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摘要 ”从 葫芦 科 植 物 山 苦瓜 (Momordica dioica) 干 燥 块 根 的 浸 膏 中 分 得 7 个 纯 品 体 ， 其 中 2 个 是 
乌 苏 烷 型 新 化 合 物 : 3- 氧 - 苯 甲 酰 -6- 酮 - 乌 苏 酸 和 3- 氧 - 茶 甲 酰 -11- 酮 ~- 鸟 苏 酸 。 共 余 为 已 知 
物 ，w- 菠 绍 醇 、 齐 墩 果 酸 、 丝 石竹 皂 武 元 、 常 春 划 是 武 元 和 硬 脂 酸 。 

关键 词 ” 山 苦瓜 , 3- 氧 - 茶 甲 酰 -11- 酮 - 乌 苏 酸 , 3- 氧 - 苯 甲 酰 -6- 酮 - 乌 苏 酸 , 三 贾 


TWO NEW TRITERPENES OF URSOLIC ACIDS FROMI 
MOMORDICA DIOICA 


Luo Lei!, Li Zuqiang 
(‘Department of Chemistry Yunnan Education College, Kunming 650031) 
CThe Experimental Center of Yunnan University, Kunming 650091) 


Abstract Seven constituents were isolated from roots of Momordica dioica. Their structures were 
elucidated by spectra analyses (MS, IR, UV, 'H NMR, “C NMR). Two new compounds were es- 
tablished to be 38 -o-benzoyl--11-oxo -ursolic acid and 3p-o— benzoyl-6-oxo-ursolic acid. Five 
known compounds were established to be oleanolic acid, gypsogenin, hederagenin, x-spinasterol 
and stearic acid . 
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葫芦 科 苦 瓜 属 植物 山 苦瓜 (Momordica dioica Roxb ex WiiD) 也 称 肉 奴 异 株 苗 瓜 或 异 株 木 鳖 子 ( 中 国 科学 
院 昆 明 植物 所 , 1984)。 苦 瓜 属 约 40 余 种 , 在 我 国 约 有 6 种 (县 瑞 锯 ,1994)。 演 产 山 苦瓜 块根 有 多 种 疗效 ( 徐 
国 辉 , 1983)。 苦 瓜 属 中 木 整 子 及 苦瓜 的 化 学 成 分 已 有 报道 ,但 山 蔡 瓜 化 学 成 分 林 见 报道 。 

本 研究 从 山 苦瓜 块根 氯仿 提取 物 中 分 得 6 个 纯 唱 体 : A, B, C, D, E, F, 从 正 丁 醇 总 皇 起 水解 产物 中 得 到 
6 种 晶体 :G, H, I,J, K, L。 通 过 化 学 分 析 及 波谱 分 析 , 化 合 物 1( 晶 E) 及 化 合 物 2( 唱 F) 鉴 定 为 乌 苏 烷 酸 类 
新 三 疝 。 

化 合 物 1( 晶 E), 白色 块 是 (CHCl;-CH3OH). mp 248~249C, 质谱 测定 (M7574) 及 元 素 分 析 得 分 子 式 
CHso0s 红外 IRvKBem 1 1690(~-COOH), 1726( 酯 > = O), 1670( 共 轿 > = 9), 紫外 UV2MeOH250 nm 有 强 
其 圈 吸 收 。IR 及 UV 谱 提 示 有 x%,6- 不 饱和 酮 结构 。MS(%)m /e, 裂解 如 图 1:529(M -COOH, 1), 313(8), 
312(85), 189(18), 105(100)。 这 些 质谱 碎片 表明 存在 12- 烯 -五 环 三 莫 的 RDA 裂解 。 晶 E 可 能 是 齐 墩 果 


,国家 自然 科学 基金 子 课 题 , 云南 省 应 用 科学 基金 课题 
1996-11-05 收 稿 , 1997-03-06 接受 发 表 
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烷 或 乌 苏 烷 的 衍生 物 。 
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图 2 (Scheme 2) 


RDA 裂解 碎片 及 共 力 效应 说 明 酮 兰 基 / 氧 " 连 在 Cl 位 。 由 IR、!'H NMR ( 表 1), 3C NMR 及 DEPT 
去 耦 详 ( 表 2) 的 数据 , 明显 支持 化 合 物 1 是 乌 苏 烷 酸 类 的 推断 。 首 先 ,，H NMR 谱 , 29-CH:, 50.85， 
d(6.7Hz)，30-CH3，50.95，d(6.7Hz), 两 个 甲 基 不 同 矶 , 且 连 在 不 同 的 次 甲 基 上 。 其 次 ,，”C 
NMR538.15(C-19), 38.20(C-20) 及 DEPT 谱 , 表明 Ci% Cy 为 次 甲 基 , 这 是 乌 苏 烷 型 分 子 骨架 特征 。 化 合 
物 1 应 为 11- 酮 -12- 炳 - 乌 苏 酸 。 至 于 3 位 R 基 团 , 质谱 碎片 105( 基 峰 ), 推断 是 PhCO-。 这 可 由 R 的 'H 
NMR, “"C NMR 谱 加 以 证 实 : 'H NMR 的 三 组 峰 对 应 于 蒜 环 邻 、 间 、 对 5 个 质子 信号 : 58.05(2H, 邻 位 d)， 
567.3-7.6( 间 位 , 对 位 3H, m), 而 “C NMR.DEPT 的 5 条 峰 , 是 苯 环 4 种 碳 及 酰基 碳化 学 位 移 (5130.3, 季 碳 ; 
128.1 邻 位 2CH; 129.5 间 位 2CH; 132.7 对 位 CH, 166.0 -COO)。 化 合 物 1(50 mg), 曾 用 盐酸 -甲醇 水 解 , 产 
物 用 TLC 显示 有 另外 成 分 , 可 是 未 曾 分 离 得 相应 的 38- 羟 基 -11- 酮 - 乌 苏 酸 纯 唱 。 化 合 物 1 的 'H NMR， 
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Rm 
3C NMR 谱 数 据 与 相应 的 35- 羟 基 -11- 酮 - 乌 苏 酸 甲 酯 (或 乙酰 乌 苏 酸 甲 酯 ) 的 文献 值 一 一 对 照 
(Syamasundar, 1991), 除 C; 位 等 个 别 数据 有 差异 外 , 其 余数 据 均一 致 。 化 合 物 1 的 C; 位 , 因 带 有 CeHsCO， 
凑 基 拉 电子 作用 , 使 5C;H 向 低 场 移动 约 1.5ppm, 综合 上 述 论据 推断 化 合 物 1 为 3- 氧 - 葵 甲 酰 -11- 酮 乌 苏 
酸 。 
表 1 化 合 物 12 IH NMR 谱 (CDCI) 数 据 
Tablel 'HNMBR data of 1 and 2 (in CDC!,) 








Proton Compound 1 Compound 2 
3=H 4.57 1H t(5.7) 4.51 1H m 
7-H 4.25 1H d(9.8) 
2.47 1H d(9.8) 

11-H 2.13 2H m 
12-H 5.66 1H S 5.54 iH m 
18-H 2.22 1H d(10.5) 2.16 1H d(10.5) 
-CHi 0.85 3H S 0.83 3H S 

0.89 3H S 0.86 3H S 

0.93 3H S 1.01 3H S 

1.07 3H S 1.15 3H S 

1.28 3H S 1.25 3H S 
29-CH; 0.85 3H d(6.8) 0.81 3H d(6.8) 
30-CH; 0.95 3H d(6.8) 0.92 3H d(6.8) 
C65H5C- 8.05 O-2H d 7.95 O-2H d 

m,p-3H 7.15~7.76 p,m-3H 


the Coupling Constants (J Values in Hertz) are shown in the parentheses 


化 合 物 2( 晶 F), 白色 块 晶 , (CHCl3-MeOH), mp 256~~257C ,质谱 (M*, 574) 及 元 素 分 析 得 分 子 式 
CHs0O0s。IRvK3rem-!: 1690(-COOH), 1730( 酯 > = 0),， 1716( 酮 > =0); 无 UV 强人 信号。 质谱 碎片 : 
326(248), 325(5), 203(7), 121(100), 105(15), 82(16)。 上 述 质谱 碎片 表明 存在 五 环 -12- 烯 -三 蒿 的 RDA 裂解 
(图 2)。 

化 合 物 2 可 能 是 12- 烯 -五 环 三 茧 衍生 物 。 由 MS 碎片 , IR, UV 还 可 知 , > = 0 与 C=C 不 共 罗 , 酮 儿 
基 氧 连 在 C6 位 。 由 核磁 谱 可 进一步 推断 化 合 物 2 是 乌 苏 烷 酸 类 化 合 物 : H NMR50.85 3H d(6.7) 29-CHi， 
0.95 3H d(6.8) 30-CHi, 表明 两 个 甲 基 不 同 碳 , 且 连 在 不 同 次 甲 基 上 ; 同时 "C NMR, DEPT638.15(C-19 
CH); 538.20(C-20 CH), 证 明 具有 乌 苏 酸 骨架 。 关 于 R 基 团 MS105(25) 推 断 是 PRCO-，H NMR, 三 组 吸 
收 峰 57.95, 7.15-7.76, 是 茶 环 质子 信号 ; BC NMR, DEPT 谱 5 条 谱 线 (6130.10, 128.30, 129.80, 132.30， 
166.30) 是 葵 甲 酰 5 种 碳 的 信号 。 所 以 R 是 莱 甲 酰基 。 由 于 与 化 合 物 1 同样 的 原因 , 化 合 物 2 的 水 解 产 物 
38- 羟 基 -6- 酮 - 乌 苏 酸 的 纯 唱 未 能 得 到 , 但 化 合 物 2, 从 C1~C3C NMR 化 学 位 移 数据 与 相应 的 6- 酮 -~ 乌 
苏 酸 甲 酯 文献 值 一 致 (Sakakibara, 1983)。 综 上 论据 , 化 合 物 2 是 38- 氧 - 葵 甲 酰 -6- 酮 - 乌 苏 酸 。 


实验 部 分 


仪器 ”熔点 测定 用 北京 产 X-6 型 显 微 熔 点 测定 仪 ， 未 校正 。IR 用 美国 BIO-RAD 公司 的 FTS-40 
型 ,KBr 压 片 法 。'H NMR, BC NMR, DEPT 用 Brucker AM400, 500 型 , TMS 内 标 。MS 用 英国 VG 公 
司 产 Outspect。UV 用 V-3400 型 (日 本 日 立 公 司 产 )。TLC 高 效 板 , 柱 层 析 硅胶 (青岛 海 详 化 工厂 )。 
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表 2 ， 化合物 12 的 3C NMR(CDCI), DEPT 去 耦 谱 数 据 
Table2 3CNMR and DEPT spectral data of 1,2 








Carbon Compound 1 Compound 2 

1 38.55 CH, 38.58 CH, 
2 27.18 CH2 27.15 CH, 
3 79.79 CH 79.74 CH 
4 38.33 C 38.75 C 
5 54.95 CH 55.25 CH 
6 18.90 CH, 210.83 >=0O 
yl 33.20 CH, 33.98 CH, 
8 43.58 C 43.35 C 
9 61.27 CH 41.82 CH 
10 36.93 C 36.50 
11 199.45 >=0 23.35 CH, 
12 130.52 CH 124.80 CH 
13 162.48 C 137.80 C 
14 44.56 C 42.62 C 
15 28.28 CH;, 28.82 CH, 
16 23.85 CH, 24.10 CH, 
17 47.61 C 47.85 C 
18 58.90 CH 52.65 CH 
19 38.15 CH 38.45 CH 
20 38.20 CH 38.35 CH 
21 30.22 CH, 30.32 CH, 
22 36.30 CH,; 36.50 CH, 
23 28.70 CH; 28.70 CH; 
24 16.44 CH; 16.75 CH3 
23 16.80 CH; 16.95 CH; 
26 20.09 CH; 17.60 CH; 
27 20.54 CH; 20.34 CH; 
28 176.95 -COOH 177.02 -COOH 
29 16.90 CH; 17.06 CHi 
30 21.05 CH; 21.25 CH; 

C6H5CO-- 130.30 C 130.10 C 

128.10 o-~2CH 128.30 o-2CH 





提取 分 离 ” 山 苦瓜 干燥 块根 粗 粉 5 kg, 用 10 kg 95% 工 业 酒精 浸泡 沙 渡 5 次 , 蒸馏 回收 酒精 , 得 浸 高 
370 g, 分 别 用 石油 酝 、 握 仿 - 乙 酸 乙 酯 (1:1)、 正 丁 醇 芋 取 。 减 压 燕 馏 回收 溶剂 后 , 得 萃取 物 。 氯 仿 -乙酸 乙 
酯 革 取 物 用 200-300 目 硅 胶 柱 层 析 , 用 石油 醚 -乙酸 乙 酯 -甲醇 梯度 洗 脱 。TLC 薄 层 层 析 跟踪 合并 , 反复 柱 
层 析 得 A, B, C, D, E, F 6 个 晶体 。E, 下 晶体 又 经 RP-18 柱子 脱 去 微量 杂质 。 正 丁 醇 芋 取 部 分 用 
Liebermann-Buronard 法 , 推测 有 三 熙 类 存在 , 用 分 段 沉 降 法 纯化 得 总 皂 和 成 。 取 24 g 皂 武 加 800 mL 稀 盐 
酸 与 140 mL 甲醇 混合 回流 5 h, 过 滤 。 沉 淀 用 蒸 馆 水 洗 净 , 干燥 后 得 黄色 粉 状 物 皂 武 元 。 用 硅胶 柱 层 析 ， 
CHCl;-CH3OH 梯度 洗 脱 , 重 结晶 得 G, H, I, J, K,L 等 6 个 晶体 。 

化 合 物 1( 晶 E), 白色 块 晶 (CHCl;-MeOH), mp 248~249C。MS(%)m / z: 574(M'), 529(1), 313(8), 
312(85), 189(18), 105(100)。 分 子 式 C3yHsoOs, 元 素 分 析 计 算 值 (%)C77.31, H8.77, 实测 值 (%)C77.70， 
H8.72。IRvKBcm ': 2620~3448, 1692, 1726, 1670。!'H NMR( 表 1), BC NMR 及 DEPT 谱 ( 表 2)。 
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化 合 物 2( 晶 F), 白色 块 晶 (CHCLH-MeOH), mp 256 一 259C 。MS(%)m / z:574(M'), 326(4), 325(5), 
207(7), 121(100), 105(25) 5,(16)。 分 子 式 C3yHso05, 元 素 分 析 计 算 值 (%)C77.31, H8.77, 实测 值 (%) C77.07， 
H8.81。IRvK3rcm 1 2620 一 3450, 1690, 1730, 1716。!'H NMR( 表 1), “C NMR 及 DEPT 谱 ( 表 2)。 

化 合 物 3( 晶 A), 白色 柱 晶 (CHCH), mp 66~ 68C 。IRvK3cm ': 3500,1025, 1690cm, MS(%)m /2z: 
284(M1), 256, 241,219,73(100), 60. 57, 43; 元 素 分 析 计 算 值 (%): C76.0, H12.76, 实测 值 (%)C75.53, H12.89， 
分 子 式 CisH3e0;, 'H NMR(CDCH)51.63, 1.25, 0.88, 2.35, 鉴定 为 硬 脂 酸 , 与 文献 值 一 致 (Sadtler Research 
Laboratorics 'H NMR 详 图 号 9661)。 

化 合 物 4( 晶 B), 白色 片 晶 (CHCUD), mp 167-168C 。IRvKBrcm '; 3420, 1640,980, 1370, 1360cm '。 
MS(o)m / z: 412(MT)， 397, 394, 379, 300,271, 255, 246, 81, 69, 54(100), 60, 57, 43; 元 素 分 析 计 算 值 (%): 
C84.40, H11.72, 实测 值 (%)C84.33, H11.44, 分 子 式 CyoHssO, 'H NMR(CDCI,) 50.55, 0.78,0.80, 0.82, 0.84， 
0.85, 1.02, 1.03, 3.61, 5.05. 5.16。 化 合 物 4 的 IR, 'H NMR 数据 与 x- 菠 举 屯 及 豆 当 醇 一 致 ,但 质谱 碎片 与 
豆 举 醇 有 小 异 , 与 菠 华 醇 完 全 相符 。(Heller SR, 1979), 故 化 合 物 4 为 x- 菠 锚 醇 。 

化 合 物 5( 晶 G), 白色 针 晶 (CHCL-MeOH), mp 295~297C 。MS(%)m /z: 456(M ), 元 素 分 析 计 算 值 
(%):C79.91,H10.59, 实测 值 (%) C78.75, H10.76。 分 子 式 CaoH4eO。IRwawcm : 3435，3010-2820， 
1450-1425，1685。 'H NMR(C;DsN), 56K3"0.91, 0.96, 1.02,1.03, 1.06, 1.26, 1.30, 3.33,3.46,5.51o 
MS(%)m / e: 456(M), 438, 410,392,248(100), 233, 207, 203,189,175。 上 述 IR, MS, 'H NMR 与 齐 墩 果 酸 
文献 值 一 致 (Tsunematsu Takemoto,1984)。 

化 合 物 6( 晶 H), 白色 针 晶 (CHCbD-MeOH), mp 245 一 247C 。Ms(%)m /z: 470(M'), 元 素 分 析 计算 值 
(%): C76.55, H9.85, 实测 值 (%) C76.48, H9.99。 分 子 式 CaoH4O4。IRvkatcm ': 3430, 1690, 1720, 1330， 
1360, 1320. 1295cm; MS 碎片 301, 248(100), 233, 221, 203, 189, 175。'H NMR(CDC1;), 60.74, 0.91, 0.93， 
0.96, 1.06, 1.15, 2.81, 3.78, 5.28, 9.40。 上述 IR, MS, !'H NMR 与 丝 石竹 皂 息 元 文献 值 一 致 ( 浦 湘 渝 等 ， 
1984)。 

化 合 物 7( 晶 D, 白色 针 晶 (CHCLN-CH3OH), mp 313~315C。MS(%) m / z: 472(M), 元 素 分 析 计 算 值 
(%): C76.23, H10.24, 实测 值 (%): C76.04, H10.64。 分 子 式 CaoH4sO4。IRoswcm ': 3290, 1690, 1390 一 
1355, 1320, 1290.1250。 质 谱 碎片 : 248, 233, 203, 189, 175。'H NMR(CsD;sN), 60.93, 0.97, 1.00,1.05, 1.14， 
1.24, 3.31, 3.73, 4.20,5.50。 上 述 IR, MS, 'H NMR 与 常春 茧 邱 武 元 文献 值 一 致 (Tsunematsu, 1984)。 


致谢 ， 质 谱 、 元 素 分 析 由 昆明 植物 所 丁 靖 恺 等 测定 , 核磁 谱 由 昆明 植物 所 王 德 祖 等 测定 。 
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